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Terminally unsatd. hydrocarbons of medium chain length are prepared by co- 
;! ta q h ??; S ; f long-chain hydrocarbons with internal C=C bonds, with ethylene 
at 90-150 deg.C, during up to 3 h, at an ethylene pressure of 4.5-20 MPa in 
presence of a catalyst comprising (a) a W(VI) halide, (b) a tetraalkyl-Sn 
cpd., and (c) an organo-Al cpd. of the type of A1R3, XA1R2, X3A12R3 or X2A1R 

,1 7o 1_8C alkyl - Pref -' con >P°nents of the catalyst are WC16 
<Me)4Sn and (Et)3Al or EtAlC12, in molar ratio of 1:0.3-3.5:0.5-1.2. The'ratio 
of catalyst: raw material is. 1:25-50. Reaction time is 0.1-0.5h. USE /ADVANTAGE 
- The terminally unsatd. hydrocarbons are raw materials for synthesis of 
surfactants, e.g. for cleaning and disinfecting compsns. for aids in the 

Sfi • tiy ' ° r ln P rocessin g ore s. Fatty acids with internal unsatn 

and derivs. e.g. esters and nitriles, can be reacted, and carboxylic acid' 
esters of medium chain length are also prepared Catalyst activity and 
selectivity are high. The process is reproducible, can be used on the larqe 
Proas', are formed. C 0 %™ " ««. «• ^ort. No homo-met at hesi^ 
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(54) Verfahren zur Herstellung von endstandig ungesattigten Kohlenwesserstoffen .rsif'lerer Ketronlange 



(55; Kometathose; Ethyleiv Kohlenwassorstoffo, innenstandig. ungosattigt; Wolfram(VI) halogonid; 
Tetraalkylzinnverbindung Alkylaluminiumverbindung; Tensidsynthose 

(57) Die Erfindung betrifft die Horstollung von ondstandig ungesattigten Kohlonwassorstoffen mittloror KeUonlango 
uurch Komotathose langkettiger Kohionwasscrstoffe mil innonstandigor Doppolbindung mit Ethylon, dio als 
Ausgangsstoffe f Or die Tensidsyntheso, zum Beispiol fur Roinigungs und Oosinfoktionsmittet. cJor fur Hilfsmittel in 
der Toxtilindustrie und der Erzaufboroitung Anwondung findon. Die / ifgabo. dio Kometatheseioaktion mit oinom 
oinfach zuganglichon Katalysator so durchzufuhren. daB eino technisch vorwortbare Roaktionsgoschwindigkoit 
eneicht und eine hone Solektivitat garantiort ist. wird erfindungsgemaB dadurch gelost. daR die Kometathosoroaktion 
mit einom Ka<alysator, bostehond aus einem Wolfram(VI) halogonid. oiner Tetraalkylzir.nverbindung und einor 
Alkylaluminiumverbindung dos Typs AIR,. XjAljR,. XAIR, oder X,AIR. woboi X oin Halogonatoin und R oinen Alkylrost 
dor Kottonlango C, bis C 8 darstellt. bei oiner Tomporatur von 90 bis I SOX. einer Reaktionszeit von bis zu 3 Stundon 
und einom Ethylondruck von 4,5 bis 20 MPa dt.rchgofuhrt wird 
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PatentansprQche: 

1. Verfahren zur Horstellung von endstfindig ungesfittigten Kohlenwasserstoffen mittlerer 
KettenlSnge durch Kometathese tangkettiger Kohlenwasserstoffe mit innenstSndiger 
Ooppelbindung mit Ethylen in Gegenwart eines Katalysators, gekennzelchnet dadurch, daS die 
Kometathesereaktion mit einem Katalysator, bestehend aus einem Wolfram{VI)-halogenid, einer 
Tetraalkylzinnverbindung und einer organylsubstituierten Aluminiumverbindung des Typs AIR 3 , 
XAIR 2 , X3AI7R3 oder X 2 AIR, wobei X ein Halogen und R einen n-Alkylrest der KettenlSnge d bis C 8 
darstellt, bei Temperaturen von 90-1 50°C # einer Reaktionszeit von bis zu 3 Stunden und einem 
Ethylendruck von 4,5 bis 20 MPa durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzalchnet dadurch, dal . der Katalysator die Bestandteile 
Wolfram(VI)-halogenid,Tetraalkylzinn und Organo-Aluminiumverbindung in einem Molvo.haltnis 
1 :0,9 bis 3,5:0,5 bis 1,2 enthalt. . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzelchnet dadurch, dafl der Katalysator vorzugsweis > als 
Wolfram(VI)-halogenid Wolfram{VI)-chlorid, als Tetraalkylzinnverbindung Tetramethylzinn uno rls 
Organo-Aiuminiumverbindung Triethylaluminium oder Ethylaluminiumdichlorid enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, gekennzelchnet dadurch, daS das VerhallQis von Katalysator zu 
Ausgangsstoff vorzugsweise 1 :25 bis 1 :50 betrSgt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, gekennzelchnet dadurch, daS die Reaktionszeit vorzugsweise 0,1 
bis 0,5 Stunden betragt. 

AnwendungsgobtMder Erflndung 

Die Erfindung betrifft «*in Verfahren zur Herstellung von endstSndig ungosSttigton Kohlenwasserstoffen mittlerer Kettonlange 
durch Komotathese Janykettigor Kohlenwasserstoffe mit innenstandigor Ooppelbindung mit Ethylen. die als Ausgangsstoffe fur 
die Tensidsyntheso- zum Beispiel fur Reinigungs* und Oesinfektionsmittel odor fur Milfsmittel in der Textilindustrio und dor 
Erzaufbereitung - Anwendung findon. 

CharakteristiV des bekanncen Standes der Technik 

E*# Jstandig ungesattigte funkiionaltsierte Kohlenwasserstoffe 'm mittleren Kettenlangonborcich sind durch Motnoden *ur 
!\ettenldngenverkurzung von langkottigen olefinischen Kohlenwasserstoffen zugdnglich. Ein bakanntes geeignotes 
Reaktionsprinzip dafur ist die Olefinmetathese. Sie beinhaltet die reversiblo Spaltung von OC-Doppelbindungen in 
Alkylidoneinheiten, die statistisch zu neuen Ooppelbindungen kombiniert werden. Dio Reiktion ist sowohl als Homometathese 
einos einzolnon Olofins als auch als Komotauese eines Olefingemisches (Reaktionsschema I) durchfuhrbar. 

i' R 0 c\L } k» :: 9 ciu >: ? K~ « 4 

«3 R 4 CM 2 C,< J? "3 Ji 4 i: i * ! 2 ll 3 lt A 

A SJ C C 

A und B kennicichncn die Produkto der Kometathese, die Produkte C mil ihrcn cis/tra.is-lsomcron entstammon dor 
Homometathese von RtRjC^CRjRi. Einer oleichgewichtsreaktion entsprechend, ist die ProdukWerteilung abhangicj von den 
Ausgangskjnzantrationen. Die reaktion mi G katalysiert werden, dabei hangt 'Jie Wahl des Katalysaiors und dor 
Reaktionsbedingungen von den Restcn R, ... R 4 ab, dio Wassorstoff oder Kohlenwasserstoffreste. die auch funklionolle Gruppen 
enthalten konnen, darstollen. 

Eine ausfuhrlicho Beschroibung dor Reaktion erfolgt in ..Olefin Metathesis", Academic Press. London (1983) und Houben -Weyl, 
..Methoden der Organischen Chemie*. Thicmc-Verlag. Stuttgart- New York, Band E 18. Toil 2, S. 1 163. 

Ein Problem besteht jedoch darin. daB die bei der Metat.'ieso funktionalisicrter Olefinc bisher erreichbaren Katalysatoraktivitaten 
urn den Faktor 10' bis 10* goringer sind als die bei dor Reaktion von nichtfunklionalisierten Modellkohlonwasserstoffon 
realisierion und fii/ eine lechnischo Nutzung nicht ausreichen (J. Mol. Catal. 15 [1982] 35). 

Fur die erfindungsyemafJ relcvante Komotathese von ungesattigten Fettsaurederivaten mit Ethylen sind gegenwartig droi 
Katalysatortypen. die jeweils aus einer uberyangsmctallvcrbinduny als Katalysatorvorstufe und einem Kokatalysator bestehen, 
bekannt. Katalysatortyp A enthalt als Ubcrgangsmetallvcrbindung ein WolframlVOhaloyenid, der Katalysatortyp B 
tragerfixiertes Rhenium(VII) oxid und der Katalysatortyp C eine Organylwolframverbinduny. 
Die Katalysatoraktivitaten lassen sich anhand der Umsatz/ahlen (UZ) verglcichcn: 

[JZ ^ mp{ umgesct zt es Fe tt saurc dcrivat 
mol Katalysator • Stunde 
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Als Ausgangsstof f dienen bei den bekannten Verfahren Sojaol, Oleylnitr it und vorzugsweise Olt'Suremethyfester. Die 
Hauptparameter der wrchti^sten bekannten Verfahren werden in der folgenden TebeJIe zusammangefaBt dargestellt. 

C,H 4 -Druck Reakt.-temp. UZ Selek- 

tivitSt 

IMfaJ [•£) 1%) 

KatalysatortypA 
1.WCU + Sn(CH,h 

- J.Chem.Soc.,Chem.Comm. (1981) 



1132 5 


70 


2,6 


98 


— 1 Am Oil rham Qr\r ftl M QR/1\ rtO 


70 


5,7 


60 




104 


32.7 


— 








Jr IzD Jl / il9/0| 2 


60 


2,16 




3.WCU + AI{CH,),CI, 






- US-PS 3 974 196 








- GB-PS 1485 197 5 


25 


0,07 




Katalysatortyp B 








I.RejOj/AljOj + SnlCH,), 








- J.Am.Chem.Soc.,Chem.Comm. 








(1981)1132 5 


25 


3,64 


98 


- J. Am. Oil Chem.Soc. 61 (1984)425 






Z.Re^/AljOj + PblCH,)* 








- FR 2 521 872 0,1 




1,55 


50 


Katalysatortyp C 








Carbonyl-Carbon-WKomptox + 








SnCI 4 + SiCI 4 0,2 


55 


0,2 
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Die Katalysatortypen sind folgendermaBen zu bewerten: 

Katalysatortyp A ist billig, leicht formiorbar und erreicht bei einer Reaktionstemperatur von 70*C zwar eino hone Seloktivitat, 2eigt 
- wie aus den Urnsalzzahlen ersichllich- aber nur geringe Aktivitit. 

Die Temporaturorhohung auf 104 a C ermoglicht bei Einhaltung eines Ethylendruckos von 2-3 MPa eine 
erhebliche Aktivitatsstcigerung, wobei jedoch gleichzeitig Nebenreaktionen wie 

Doppelbindungsisomorisierung und die Metathese der Isomor isierungsprodukte katalysiert werden, so da.^ 
eine verstar kte Nebenproduktbildung und das Sinken der Ausbeute zu verzeichnen sind (J. Jap. Oil Chem. Soc. 
(Yukagaku) 25 [1.9761 779). 

Ein weiterer Nachteil dieses Katalysatortyps besteht darin, daft bet den angewendoten Ethytendruckon auch 
je we its die unerwunschten Homometatheseprodukte gebildet werden. So entstehen bei einem Ethylendr uck 
von 0,2 MPa 40% und bei 5 MPa 2% Homometalheseprodukt. 

Beim Einsatz von Or ganylaluminiumhalogeniden anstelle der Tetraalkylzinnverhindungen als Kokatalysator 

liegon die maximalo Produktausbeulen bei nur 5 bis 18% und die Umsatzzahlon sind ebonf alls gering. 
Katalysatortyp 8 zeichnot sich zwar durch giinslige Reaktionsbodingungen wie niedr igo Temperatur und leichto Ablrennbarkcit I 

aus und ist begrenzt regenerierbar. Die Aktivita t ist jedoch nicht hohor als beim Katalysatortyp A, so daft der 

hohoKatalysatorpreis ats Nachteil goschen werden muB. 
Katalysatortyp C ist nur durch eine mchrstufige Synthese unter LuftausschluB zuganglich und zeigt auGerdem eine sohr geringe 

Aktivitat. 



Ziel der Erfindung 

Die Erfindung hat ein Verfahren zur Hersteliung von endstandig ungesattigten Kohlenwasser stoffen und Carbonsaureostern 
mittlercr Kettenlange durch Kometathese von langkettigen naturlichen und synthetischen Kohlenwasserstof fen mil 
innenstandiger Doppelbindung mil Ethylen zum Ziol, das eine wesentlich hohero Katalysatoraktivitat aufvveist und fur die 
Anwendung im technischen MaGstab geeignet ist. 

Darlegung des Wesens dor Erfindung 

Die Aufgabe der Ei findurig besieht d?rin. die Kometathesereaktion mit einem oinfach /ugamjlichen Katalysr.tor so 
durchzufuhren, daft eine tcchnisch verwertbare Rcaktionsgeschwindigkcit erreicht und eine hche Selcktivitat garantiert wir<l. 
Die Aufgabe wird erfindungsgemaQ dadurch gelost. daB dio Kometathesereaktion mit einem Katalysator. bestchend aus einem 
WolframlVD-halogenid, einer Tetraalkylzinriverbindwng und einer Alkyaluminiumvorbindung des TypsAIR,, XjAijM,, XAIR,oder 
X ; AIR, wobei X cin Halogenatom und R eincn Alky!r*st der Kettenlange Ci bis C B darstellt, bei einer Temperatur von 90 -150 X. 
einer RcaUionszoit von bis zu 3 Stunden und einem Ethylendruck von 4,5 bis 20 MPa durchgefuhrt wird. 
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Der erfindungsgemaGe Katalysator enthalt das WolframfVD-halogenid, die Tetraalklyzinnverbindung und die 
Alkylaluminiumver bindung bevorzugt in einem Verhfiltnia von 1 :0,9 bis 3,5:0,5 bit 1,2 und ist durch Mischen der in einem 
organlochen LOsungsmittel ge!6sten Komponenten letcht formierbar. Ein geeignetes organisches Ldsungsmittel ist 
beispi ilsweise Chlorbenzen. Es kdnnen aber auch andere halogensubstituierte aromatische und aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie 1 ,2-Dichlorbenzen und CH,CI , oder gesdttigte Aliphaten wie n-Hexan eingesetzt werden. 
Von den Wolfram(VI)-halogeniden eignet aic!» besonders das Wolfram(VI)-chlorid als Katalysatorbesiandteil. 
Geeignete fetraalkylzinnverbindungen sind das Tetramethylzinn und das Tetra-n-butylzinn. 
Ais Alumir ; umvorbindungen werdon Triathylaiuminium und Ethytaluminiumchlorid bevorzugt. 

Ausschlaggebond fOr die Erfullung der Aufgabe ist dio Anwendung einer geeigneten, im Vergleich zum Stand der Technik 
erhohten Reaktionstemperatur, dio oino hche Katalysator aktivitat sichert. 

Durch den Zusatz der Alkylaluminiumvor bindung wird eine boi dioser Temperatur hoho Selektivitat gesichert. 

Die hone Ka t alys ator aktivitat, verbunden mit honor Selektivitat, macht die Anwendung sohr kur zer Reaktionszeiten mdglich, was 

sich in don im Vorgtoich zur Literatur wosenttich erhdhton Umsatzzohlen ausdruckt. 

Fur dos erfindungsgomsBe Verfahren sind sowohl synthetischo als auch naturliche langkettige Kohlenwasserstoffe mit 
innenstandigor Doppelbindung, dio auch funktionolle Gruppen entholton kdnnen, als Ausgangsstoffo geeignet. 
Weiterhin sind die in Plsnzenolen vorkommenden innenstlndig einfach ungesdttigten Fettsauren und derivate - zum Beispiol 
ihre Ester und Nitrite -, aber auch mohrfach isoliort ungesattigte Fettsdurederivate wie Linolsaureester und Ester, die die 
Doppelbindung im Alkoholrest enthalten, wie das Oleylacelat, als Ausgangsstoffo einsetzbar. Auch aus den bedeutondsten dor 
in den einheimischen Pflanzendlen enthaltenen Fettsauren, der 6l- und der MnotsAure mit jeweils 18 und der Erucasauro mit 
22 Kohlenstoffatomen in der Kette, sind nach dem erfindungsgemfiGen Verfahren die endstflndig ungosdttigton 
Kohlenwasserstoffe im mittleren Kottonldngenbereich von 10 bis 15 Kohlenstoffatomen, die ein Eigenschaftsoptimum fur vielo 
Tensidanwendungen aufwoison, mit hoher Ausbeute und Selektivitat horstellbar. 
Das erfindungsgemaGe Verfahron zeichnet sich durch sohr kurze Reaktionszeiten aus. 

Der Einstellung eines dofinierten Ethyklendruckes oberhelb von 4,5 MPa mutt koine besondore Aufmorksamkeit gowidmet 

werden, wodurch sich dio Roaktionsfiihrung vereinfacht. 

Im anzuwendendon Druckboreich troton keino Homomotathoseprodukte auf. 

Dio wosontlich gogonuber den bokannton Verfahron gesteigerte Katalysatoraktivitat und die gute Reproduzier barkoit dos 
orfindungsgomaGon Vorfahrons ormoglichon eine kontinuierliche Reaktionsfiihrung. 




Ausfuhrungsbelsplete 
Bolsplol 1 

Untor anorobon Dedingungon worden dio folgondon Volumina von Ldsungon dor Katalysator komponenten in Chlorbenjon und 
dasSubstratgemischt: Wolfram(VI)*chlorid, 1 ml 0.1 m Ldsung = O.lmmol; Totramethylzinn, 1 ml 0,17m Lbsung « O.Ummol; 
Triethylaluminium, 1 ml 0,1 m Losung « 0.1 mmol; Erucasduromolhylester, 2,14ml - 5.2mmol. 
Diese Mengen entsprechen einem Katalysator/Estervei hSItnis von 1 :52. 

AbschlieBend erfolgt dio Zugabe von 0,5ml ~ 0.379g n-Hoxadecan als Standard fur die gaschromatographischo Analyse. Dio 
Reaktionsldsung wird in einem Auloklavon eingobracht, Ethylon aufgepr eGt, auf 140*C gehelzt und 3 Stundon bei diescr 
Temperatur gehalten. Boi einem Anfangsdruck von 7,0MPa Ethylen steilt sich bei Roaktionstemperatur ein Druck von otwa 
14MPa ein. 

Nach Entnahme aus dem Autokfaven wird das Reakl<onsgomisch sofort mit 1 ml konzentrierter wafiriger Ammoniakldsung 
versetzt und lOmin stark geschutlolt. Dio organischo Phase wird abgetronnt, mil Magnesiumsulfat gotrocknet und 
gaschroma'iographibch analysiort. 

Dio Derochnung dos Gehaltes an gcbildctem Dec-1-en und an nicht reagiertem Erucasauremothylestor orfolgt untor 
Zuhilfcnahn.o von Korrekturfaktorcn. die mit Testgomischen ermittolt wurden. 

. , molgebildctesDecen 

Ausbcuto - — ----- — ---- 100% 

emgcsctztcMol/ahl Ester 

i » - molnehildctcsDccen 

SeleUivitat 100% 

(einyeset/to Mol/ahl Ester 

nicht rcagierte Molzanl 

Ester) 

Die Tabelle zeigt den Vergleich zwischen dem erfindung3gemdGen Katalysator und dem bekannten Wolfram/Zinn Katalysator 
ohno Triethylaluminiumzusatz. 

erfindungsgomaGer . bekannter 

Katalysator Katalysator 

WCI 6 f USnlCH,), WCI, f 1,7Sn{CM,l 4 

Ausbeute 36% 25% 

Selektivitat 75% 50% 
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Belsptal 2 

Die Vorsuche wurden durchgofuhrt mil den doppelten Volumlna der Katalyaatorkomponenten. entsprechend einom Verhaitnis 
Katalysator/Ester - 1 :28 und ansonsten im Vergleich zum Beisplel 1 identischen Bedingungen. 

orfindungsgemafJer bekannter 

Katalysator Katalysator 

Ausbaute 47% 40% ~ 

Selekti vital 67% 54% 

Beisplel 3 

Die Versuche wurden durchgefuhrt wio im Beisplel 2. Sie zeigten die Eignung und den Vorteil des erfindungsgemflBen 
Katalysetorsystams bei Anwendung verkGrzter Reaktionszeiten, wodurch hohe Umsatzzahlen erreicht werden und im Veroleich 
zu Rt = 3h em weitorer Selektivitatsanstieg zu verzeichnen ist. 

effrndungsgemaUer bekannter 





Katalysator 






Katalysator 




Zeit (min) 


30 


15 


5 


30 




Ausbeute(%) 


70 


70 


68 


45 




Solektivitat(%) 


86 


86 


83 


60 






40.7 


81,4 


238 


37,5* 





•Die Angabo einor Umt atmhl itt nur bei liner aelekttven Reaktion alnnvoll. 
Beisplel 4 

Die Versuche wurden durchgefuhrt wie im Beispiel 2 untor Variation des Ethylendruckes. 

PwlMPa] Ausbeute(%) Sotoktivitat (% ) 

5 72 86 

10.2 70 83 

19 70 80 

Beisplel 5 

Die Versuche wurden durchgofuhrt wie im Beispiel 2 bei Variation der Reaktionstemperalur. 

T l° c ) Ausboute(%) Selektivitat(% ) 

100 65 69 

120 64 83 

150 71 82 

Beisplel 6 

Die Versuche wordcn durchgofuhrt wie im Beispiel 2. Als Organoaluminiumverbindur.g wird Ethylaluminiumdichlorid 
omgosetzt. Es wird emo Ausbeute von 85% und eino Selektivitat von 90% crmittelt. 
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